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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
RPOBEPE10· 
2008 r. 
Актvальноsть пооблемы. Колебательная спектроскопия широко применяется в 
химии фосфорорганических соединений (ФОС) для идентификации 
функциональных групп, установления СiрОения молекул, изучения конформаций, 
меж- и внуrримолекулярных взаимодействий. В то же время, практика массового 
анализа базируется ПО'ПИ исключительно на частотах характеристических 
колебаний ряда хорошо известных групп - таких, как "\Р=О или "\РН. При этом не 
используется информация, связанная с нехаракrеристическими и не1юлностью 
характеристическими колебаниями молекул. Поэтому задача повышения 
струюурной информативности колебательной спектроскопии ФОС за счет 
использования "нехаракrеристической части" спектров, несомненно, аюуальна. 
Наиболее последовательно она может быть решена пуrем расчетов частот и форм 
нормальных колсбащ1й молекул ФОС. Од11ако. к моменrу 11a•1aJ1a настояl11нх 
llCCJICДOllilllllii CllCДCllJIЯ u IIOTCllЦИQJIЬllЫX IIOJIЯX фuсфuрсuдсржuщнх мш1скул бш111 
крайне ш·раничсны, что не нозволяло осуществить теоретический 11ш111из 11х 
снсктров. 
Силовые постоянные представш1ют интерес 11е только как 11арамстры щ1я 
расчета колебаний. Они являются коJ1ичестве1111ыми харакrсрис·1·иками 
1ютс1щшu1ыюй 11u11срх1юсти мш1скуJ1ы. u их ср111111с1шс 11 рид11х рuщ:т11с1111ых 
соединений 11озвш1яет судить о соотноше11иях между струк1урой молскут.~ 11 
харакrером вну~римолекулярных сил. До проведения настоящих исСJ1сдова11ий 
попытки такого рода дл.11 ФОС основывались на предельно упрощенных оценках 
силовых постоянных. При этом не учитывались ко11формацио1111ые эффекrы, 
кuтuрыс в коJ1сбателы1ых с11ею·рах зача1:1ую ср111шимы с эффскп1ми измс11с11ии 
конституции молекулы. 
Конформационный анализ ФОС, несомненно, представляет и 
самостоятельный интерес. Специфика внуrри- и межмолекуляр11ых 
взаимодействий ФОС находит отражение и в своеобразии их конформационно1·0 
поведения, которому уделено значитеньнос внимание в дан1юй работе. К мuмс111у 
се 11ачала литературные данные оrраничиВ8Jtись сведе11иями о внутрс1111см 
вращс1111н вокруг связей, образова1111ых атомом фосфора. О11и 11с 1юзвол11J1и судить 
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о форме молекулы в делом, о харВJСТере сил, деАствующих между "фосфорным 
ядром" молекулы и ее перифсриеА. Поотому исследование конформаций 
удаленных от атома фосфора фрагмеmов представлялось весьма своевременным. 
Акrуальность этой задачи возросла в наши дин в связи с бурным раэв1П11ем химии 
искусственных сн~rrетичсскнх рецеIПОров со сложной трехмер11ой архнтекrурой. 
Система111ческu, детальная интерпретация спектров ФОС, выявле11ие 
кннем8111ческих и динамических фахторов, определяющих наблюдаемые 
соотношенИJ1 "струкrура-спектр", способствуют не только преодолению 
трудностей пракrического примененwr нехарактеристических колебаниА. На этой 
основе· возможно также расширение круга уже исполЬЗ)·емых в спектральном 
анализе эмпирических корреляциА, их уточнение и детализация. В аналитическом 
аспекте особенно акrуальным предстаВЛJ1етс.11 привлечение данных спектроскопии 
комбинационного рассе11ния света (КР). Эror метод до сих nop не стал рутинным в 
химии фосфора, хотя 1ю 1..,руК1урной и11форматии11uсти ш1 11с уС"1у1шст ИК 
cнeKT)IOCK()llllll. /tш1 рас111ирс11ш1 е1·0 11р11ме11с1111я не1sС'iх11д11м C()llllC"lllllllTt'Jll•lll~ii 
а1ШJШ'J дu1111ых об 1111тср11рст111юоu1111ых l IK 11 КJ> c11cк11Jux рu:11111•111ых ФОl'. 
Таккм OOJYdЗOM, 8КТ)'8ЛЬНОСТЬ темы диссс::ртации ooy..:JIOИJICHa: 
11еудовлетворе1111остью ограниченным характером информации, изw1скuсмоii 
традиционными методами колсбателы10А с11сК1роскш1ии и нрuкп1кс м11ссшю1\1 
анw1нза ФОС; 
недостаточностью сущСС111)'ющих сведений о характере внутри- и 
межмоJJекулярных взаимодействий ФОС, об их взаимосвязи со снектральными и 
конформационными характерисmками молекул; 
- назревшей в последние годы пmребностью в конформационном анализе 
сложных объектов со м11оrими осями в11утрен11его вращения. 
В С()(Jfветствии с вышесказанным в качестве основ11ых целеА работы, 
посвященной исследованию, главным образом, ациклических ФОС выдвигалось: 
создание подходов к повышению информативности колебательной 
спектроскопии ФОС, к более глубокому поннманttю природы и стенени 
применимости спектро-струК1)'рных корреляций для фосфорсодержащих молекуд; 
- расширение 11редставленнй о структуре нзучас:мwк ФОС, о своllствах их 
внуrримолекуш1рных сил н о взаимосвязи этих двух характеристик 
фосфорсодержащих молекул. 
Для достижения поставленных целеА в диссертации решались следующие 
~: 
- снстемвтическu ннтер11ретацн• ИК и КР спектров ФОС, баэирующцс1 на 
расчетах частот и форм нормальных колебаниА, выявление на этой основе новых и 
уrочнение существующих спектро-сrруктур11ых корреляций, оценка границ их 
применимости; 
- определение силовых постоянных фосфорсодержащих MOJ1CкyJ1, ycтa1IOВJICIJllC 
закшюмсрносn:А их измененИJI при вариации окруже11и1 атома фосфора. сп> 
валеtПиого и координационного состояния; 
- изучение закономерностей внуrреннего вращенИJ1 фосфорсодержащих молекул, 
уста1юw1с11нс факторон, 1.шрсдст1ющих 11pcJt11(.)lr1·итcm.111k:TI. тех llJIИ 11111.ix 
конформациR. в том ЧИСJlе. - JUlll 11срифериilных фр111·мс1rюн. нс сн1в:111111.tх 
11с11tМ:J1СJ\ст1м.•111ю с u·ю~чом фос1lюр11. 
ll•y•11111• 11ови:ша: 
- вш:рвые вы11w1нсна си1--rематическая интер11ре1'8ЦН11 И.К и КР снсктрон 111111юк11х 
рядов ФОС, базирующаяе11 на расчетах частоr и форм 1юрмw1ы1ых кw1cбat111ii нх 
молекул: 
на этоА основе впервые ВЬ1J1влена специфиха потенциальных 1юлей 
фосфорсодержащих молекул; установлены границы существенного влияния атома 
фосфора на силовые 11остоякные примыкающих фрагwекrов, нопучены 
копичествекные оценки взаимного влияНJU различных rpyшr у атома фосфора. 
базирующиеся на анализе и сопоставлении их силовых nосто.1нных; 
- в11ервые охара~m:рнзованы динамические и кинемвтичесхие факторы, влияющие 
на колебания алкильных, алкенильных. алкоксильных, алкиJПИо, диалкиламидных 
и ряда других групп у атома фосфора; предложен простой подход, позвОЛJ1ющий 
предсказывать возможные нзмененИJ1 частот и форм колебаний фрагментов при их 
"переносе" нз одной молекулы в другую; 
- пре.1.11южен р11д ~ювwх спектро-сrружтурных 1СОррешщиl\ и уrочнеиы или 
детализированы нскоrьрые ранее известные; 
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впервые определены качественные н количествеиные характеристики 
внуrреннего вращенИJ1 вокруг связей О-С, S-C и С-С ацюшическкх wuюксильных 
(в том числе - функционализированных) и алкилтио грулл у атома Р111 ; 
- впервые обнаружена способность атома Р111 к слабому атrрактивному 
внутр11молеку~рному взаимодействию с атомами кислорода, серы и хлора, 
выражающемус11 в "аномали11х" конформационнаrо ловеденi111 фосфорсодержащих 
молекул. Показано, что это взаимодействие не свощпся к сумме обычных 
стерическнх и электросцпических эффектов. найден спосо6 оценить е1'0 
коли'iественно и впервые получены его энергетические характериститкн. 
Основныs пощtжевu. щugсммые ua 1аш11n: 
- влияние атома фосфора на потенциальные поля ко11&11ентно связанных с. ним 
групп быстро заl)'хает по мере удаления от фосфорсодержащего "JIЩ)В" молекулы. 
В отсутствие эффектов сопряжения оно ограничено бл11жаlfшнм QК(}уже1111см 
атома lj)(lcфora; 
- G;п11руясь ШI с1юiiст11с 11с-~1111щ.:лмост11 ...:11Jю111.1х 1юсн1н1111ых ш:p11cj1cp11ii111.1x 
фр111мс111'U11 фuсфuр...:uдсржащсй мuт.:куJJы 111· се uстщ1ыюii •1;~...:п1. мшк1111 
предсказывать частоты колебаний этих фрагментов в том чнсJ1е. 
11ехарактернстнческих ) на основе принцнна а,1щитив1щ1,.'11! кош:б~ший; 
- атом Р111 способен к не1ЦLЛентныw атrрактивным вну1римuнску!1"р111.~м 
взаимодеl!сrви.ям с атомами О, S, CI. Эrи взаимодействия, сопоставимые по 
энергии с водородными сu:ции средней силы, JUIКJYIOT конформационое 
поведение гибких ~ГNetrroв модекулы, содержащих уломянуrwе валеtПНо 
несвязанные гетероатомы. 
Теооетичес~• и •.P'ISJllЧKJS!I :щачимость проведенных исследований: 
- вы11вленное и охарактерИ30ванное свойство атома P11r притягивать к себе через 
11ространСТ110 другие гетероатомы, не обра;~уя nрн этом с ними координационных и 
других npo'i!lы~ св11зеА, расширяют существующие лредставленН11 о 
внутримолеку~"рных силах и Q6 нх роли в формировании СJРуктуры 
элементоорганических сQединений; 
разработанный подход к предсказанию частот н форм ко11~'6а11ий 
фосфорсодержащих фраrме~пов, а также совокупность нолученных сnею~>о­
струКl)'рных корреляций позволяет облегчить н.щер11ретаци10 снсктрuв ФОС. 
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повысить аналН111ческую мощь "рутинной" колебательной спектроскопии за счет 
той части информации, которая заключена в не полностью характеристических 
колебан\UIХ молекул; 
- обнаруженные закономерности проявnенИJ1 различных групп у атома фосфора в 
спектрах КР способствуют более широкому внедрению этого метода в практику 
массового анализа; 
- наЙденные переносимые силовые постоянные фосфорсодержащих фрагментов 
могут использоватъся как параметры для вычисления спектров многочисленных 
ФОС, родственных изученным. 
Таким образом, вы11011неннu работа предстаВЛJlет собой законченное 
научное исследование взаимосвязи строении молекул ФОС, их колебательных 
спектров и внутримолекулярных взаимодеАствий. Она вносит крупный вклад в 
решение фундаментальноА проблемы установлении соопюшений межлу 
струк-1урой и CllCl\l'('lllMИ 0111·ш1и•1сск11х lt 'IJICMCll'l'1К1pl'Шll\ 1 1CCKllX '"11\.'Jlllll~'llllii. 
которая яRJ1яется. n спою n•1срсд1" •1:1ст1.ю ofiщcii щ111<i11~·мы «стrук•J/Щ 
cuuiicт1ю». 
А11робаци11 работы. · Uс1ювныс резу11ьтаты дисссрт~щиuшюii раfiнп.1 
доложены на VII Всесоюэ1юй кошрсренцни "Иснользооаннс 11ы•шс1111тс111..111>1х 
машин в химических исследованиях и с11еюроско11ии мu11екул" (l'и1'И, 19116 1".): 1111 
ВсесоюзиоА конференции "Химии непределыtых соединений'', 1юсвящс1111uй 
памяти А.М.Бутлерова (Казань, 1986 г.); на Всесоюзном совещании по химии и 
применению орrанических соединений серы (Казань, 1987 г.); на ХХ Всесоюзном 
съезде по спектроскопии (Киев, 1988 г.); на IX и XI Международных симпозиумах 
по химии фосфорорганических соединений (Санкт-Петербург, 1993 г; Казань, 1996 
г.); на XllI и XIV Меж.Цународных конференциях по химии фосфора (Иерусалим, 
1995 г.; Цинциннати, 1998 r.); на Всероссийской конференции по теоретической 
химии (Казань, 1997 г.); на XXIV Европейском конгрессе по молекул.ярной 
спектроскопии (Прага, 1998 г.); на Конференцн.ях по теории оrrrических спектров 
сложных систем (Москва, 1984 - 1990 rт.); на Итоговых научных конференциях 
Казанского научного цекrра РАН (1981 - 2000 гг.); на семинарах Института 
неорганической и аналитической химии (Брауншвейг, 1997 и 1999 г1·.). 
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Цубликаu11. По материалам диссерrации опубликовано 50 работ, в том 
числе - 1 обзор. 
Объем и goympa работы. Диссертаwп ИЭJJожена на 230 страницах 
машинописного текста. содержит 47 таблиц, 30 схем н рисунков и библиографию в 
количестве 295 наименований. Диссертация состоит нз введенюr, семи глав, 
основных результатов и выводов и списка цитированнрй литер~пуры. Собственные 
результаты обсуждаютс• вместе с литераrурнымн данными. Краткое описание 
экспериментальных и расчС11fых методик помещено в поспедиюю главу. 
Работа выполнена в лаборатории молекУл•рноА спекrрос1ю1tии Института 
органическоА н физической химии нм.А.Е.Арбуэова КазНЦ РАН при частичной 
финансовой поддержке Международного научного фонда - ISF (rраит RHIЗOO). 
Российского фонда фундаментальных исспед()ваний (rpaнr 97-03-33691а) и 
Немецкого научно-исследовательского общества - DFG (rрант 436RUS 17 /62/99). 
Приме11•емые сокраще11н11, обо:111аче11н11 н едиин1'ы нзме1кши11: ИК 
инфракрас11ыА: КР - комби11ащщшюс рассея11ие (систn): 11'>11 - llL'11cщcJ1L•11111111 
:>JICК"lpcШllWI llllpa; 0С3 - OOplrШllll CllCК"lpWlbllllJI :шдu•iu; С - CltJIЬllUll, CJI · CJIUUШI, ер 
- срсдш1я; ФОС - фосфорор111нические соедине11ия. U - гош, Т - тращ· 
(конформация); dp - деполаризованнu, р - 11ол11ризова1111ая (ли11ия КР); 1) -
деформацио1111ыс, v - вале1rrные, r - мuтннковые, w - веерные, s - симметричные. 
as - антисиммс:rрнчные колебанИJJ; (.l) или (/1) - ко.т1ебание, происходящее 
перпендикУл•рно или параллельно плоскОСПt локальной симмс:rрии rруппы. Все 
волновые числа - в см·•, силовые постоянные - в 106 см·2• 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В диссертации исследованы ФОС, молекУЛЫ которых содержат следующие 
типы фрагмеитов у атома фосфора: 
1. Алкиnьные группы Ме, Et, n-Pr', i-Pr, t-Bu, а также их галоген- и 
алхиJП11опроизводные CJCH2, CF3•, RS-CR'R". 
2. Ненасыщенные группы, способные к сопрuсенню с атомом фосфора: СН2=СН, 
Ме2С=СН, PhCH=CH, CICH=CHCJ, нс:е•' N:C. 
'Данные о нормальных колебаниах rpynn n-PrP, CF3P и НСЕСР заимствовались из 
литер~пуры и включены в диссертацию Д11J1 полноп.i рассмотрения. 
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3. Алкоксильные и диалккламино группы, способные к резонанс11ому 
взаимодействию с атомом фосфора за счет наличиJI гетероатомов с НЭП: МеО, 
ЕЮ. n-BuO, NCSCH2CH20, МеОСН2СН20, CICH2CH20, Me2N, -CH2NMe. 
4. Алкилтио и некоторые дpyrne группы, сосдин11ющиес:• с атомом фосфора через 
атом серы: MeS, EtS, n-PrS, i-PrS, (R0)2P(=S)S, Me2NC(=S)S. 
5. Атомы F, CI. Н. 
Таким образом, изучены молекулы, в которых атом фосфора окружеw 
группами различной длины и степени разветвленности, разнообразными атомами 
элементов первого, второго и третьего периодов таблицы Менделеева, что 
позво11кло всесторонне рассмотреть колебательные свойства фосфорсодержащ11х 
молекул, их св11эь со структурой и внутримолс:кул11рt1ыми взаимодсПстви11м11 ФОС. 
1. Интерпретаци• ИК и КР спектров и исследование снповых полей молекуJ1 
ФОС 
До 11роведе11и11 наших исследований было извест1ю. что •1аст1пы 11cк1m1p1.ix 
колебаниli вышеуказанных rрупп у атома фосфора достаточно специфичны, чтобы 
использовать их дл11 аналитических целей. Природа, степень характеристич1юсти. 
конформационнWI чувствительность большинства Э11tХ колебаний практически не 
обсуждались. Характер их проJ1вленИJ1 изучалс11, как правило, дл11 ИК спектров. а 
соответствующего обобщеиИJ1 данных спеюроскопии КР не проводилось. 
На основе расчетного анализа спектров нами подучено полное описание 
разнообразных колебаний всех изучаемых фрагментов как в графическом, так и в 
табличном виде (примеры - на рис. 1 - S и в табл.1). Вы•вnена их эависимосn. от 
валентного состо11ни11 и окруженИJI атома фосфора, от конформации фрагмента. 
Показана роль кинематических и динамических факторов, определJ1ющих характер 
и стспсшь этой зависимости. Описаны 11роявленИJ1 колебаний в экспериментальных 
спектрах. 













1288 ер, р(жидк.) 





986 ср.0.61 (жилк.) 
750 о.сл.0.1 (жилк.) 
ИК 
~) 
1435 ер (газ) 
1429 ер (газ) 
1296 ел (газ) 
1017 ер (1·аз) 
978 с (газ) 
12 72 С( JК•IДК.) 
1(14() ер (ЖIЩК.) 
1112(1 ер (ЖllJIK.) 
9117 ер (жилк.) 
752 С[! (ЖllJIK.) 
• .l 1u11 11 • кщ1ебание. пронсхnдкщее 11ер11е1~д11кут1р1ю ю111 1111p.1JIJК:J1J.1ю 11111 ... ·к1..:т11 
лnкалыюА симметрии алкил1.1юА группы. 
Например, установлено, что колебания валеJПноА связи Р-С ("IPC) 
фрnгмс11тоn Alk ·-Р могут смсшиnоты;11 с дсфuрмnци11ми как 'амо1·0 11.11ки11ы1шv 
радикала, так и других групп, прилеrающнх х атому фосфора: 
' у····'1Р"-~ CHz 
-. '\. 
+-СН 3 
' н ip..___f ltz 
СН2 
"снз 
Изменения формы колебаний при переходе от одного ФОС к другому вызывают 
вариации интенсивности соответствующих ИК полос, затрудняющие их 
отнесение. Предложено идентифицировать ''\РС" в спектрах КР, поскольку для 
обсуждаемых соединения соответствующu линН11 - самая интенсивная и· 
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поляризованная (р - 0,2 - 0,3) в частотном интервал~ 550 - 800 см-'. Выделены 
следующие факторы, определяющие значение "'\РС": 
(1) Строение алкильной группы. В случае молекул AlkPY2 частота "'\РС" 
понижается в следующем порядке: Ме > n-Pr > Et > i-Pr > t-Bu. Она зависит 11 от 
конформации алкильного фрагмента. Для молекул AlkP(X)Y2, где Alk = Et, n-Pr, i-
Pr, Х = НЭП, Se установлено правило: "'\РС" транс-конформеров всегда ниже, чем 
"'\f>C' гош-форм. Конформационная чувствительность ''\l'C" в основном 
обусловлена кинематическими факторами. 
(2) Валентное состояние и окружение атома фосфора. Для молекул Alk-PY1 
вариация заместителей У при атоме Р111 вызывает увеличение ''\l'C" в следующем 
порядке: У = 1-1 < CN " CI< F. Переход от соединений Р111 к аналогичным 
соединениям P1v резко (почти на 100 см" 1 ) повышает частоту ''\l'C". Для молекул 
Alk-P(X)Y 2 при фиксированных у и Alk rост 'НIСТОТЫ ''-\РС"' 11абтолается 11 
1юснсJюuатсJ1ыюсл1 Х - 11::.)11 << () < Sc S. Ucc Y1Ci.1"Jщ111i.1c тс1111с1щ1111 
uбуснuш1с111,1 сuuuку111юстыu кш1смi1п111сск11х и ди1шмичсс1С11х фщс1111ю11. 11 11(1щсм 
с;1учас uии нс отражают зависимости сиJю1юй 1юсто11111юй K1't· от Х 11 У. как ·1то 
видно на нримерах, представленных ниже на диаr'J)аммах: 
800 . --- - -··- --- 850 ----~- ... , 
~ 750 ""ll'С"транс 750 700 '\f>C"roш Кк 650 650 
600 550 
нэп Se s о нэп Se s о 
Д.1111 молекул с двуN.11 и трем.я rруплами AlkP наблюдаютсJ1 кооперативные 
синфазные ('~РС;") и аtпИфазные (''v.,.PC0 ") колебанИJ1. ·~ре;· порождают самые 
юrrенсивные и полJ1ризованные в вышеуказанном частотном интервале линии КР. 
Линии ·~ре;· деполяризованы или почти деполJ1ризованы и несколько менее 
интенсивны. Конформационная неоднородность соединений может приводить к 
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доrюлнm-ельному расщеплению линий '"!,Ре0" и '"'5РС.'', но не меняет их 
степеней деnош1ризации. Поэтому измерение величин р 110звш1яет 
дифференцировать различные причины мультиплетности рассматриваемых линий. 
Т.о .• именно no спектрам КР легко различать молекулы с разным числом связей 
РС, судить об их симметрии и конформациях. 
Зависимость частот '°"Ре;• и ·~ре;• от типа алкильного радикала и от 
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Из приведенных 11а схеме да1111ых 1ю степеням дс110лярнзац11н сJ1сдуст, 1 1н1 •шстuт1.1 
коJ1ебаннi! '"r,.PC11'' выше, чем '°"РС." в случае ацнКJ1н•1сских ФОС. llpи 
замыкании напряженных трех-, четырех- ИJJИ 11я111ЧJ1с1шых ЦНКJЮВ •1ас·1·uты "Xl'C2"" 
ст111ю11я·1·ся выше, чем ''\L.PC2"", и выходят за верхнюю границу ин·1-ервала SSU - IIOU 
см·•. Аналоrнч11ая ннверсю1 частот '°"РХ2" и '"-РХ2" (Х = О или N) выяВJ1с11а 11 
для перехода от ациклических фосфкrов к напр11жеюJым шrrнЧJ11ш11ым 1.3.2-
днrетерофосфоланам. Главной причиной инверсии во всех случuх ЯВJ111е-1~:я 
увеличение силовой nосто11нной взанмодействн11 двух соседних з11доцнклнческнх 
св11зей Р-Х по сравнению с ациклической молекулой. 
Колебания алкоксильных и дналкиламино групп у атома фосфора имеют 
сложную форму (рнс.1 и 2). Вклад связи Р-0 максимален в колебание 1, которое 
можно обоз11а11ить ''"РОС''. В указанный на рнс.1 юпсрваJ1 1ю11адают частоты 












1000-1040(Р111)/1070(Р1") 700- 800 (Р111)/850 (Р1") 
о.с ИК ер-с ИК; ер, р КР 
н_; н H-d~~ \ h-o ... ~о н·7 \ н;( \ н р 
4 ,/ 5 
~ ...... р 
1090-1110 ер-с ИК 1150-1170 CJHp ИК 
6 
' ~ н-}~н " 
-О н · · · ·' \ 
н р 
з \ 




.~-Л н;( \ 
/р 
410-450 CJ!-<p КI' 
Рис.1. Интервалы nро11вленИJ1 и формы колсба11иА. удобных Ju111 1щс1rп1ф11к1щ1111 
этоксильных грунn у атома фосфора. 
Ко11формацио1111ая неоднородность сосди11сш1й, воз11икающDJ1 за счет щ1утрс1111с1 ·u 
вращени11 вокруг связей Р-0, О-С и (О)С-С, может 11ривuднть к муJ1ьтиш1с-1·11uстн 
IIOJIUC Н JIИНИЙ ·~РОС": 
R= Ме 
754 
2 ·~РОС" молекул R-O-PCl2 
Et Bu С2Н40Ме C2Н.SCN 









Аномапьно высокие частоты дп11 молекулы CIC2H4-0-PCl2 (800 и 815 см' 1 ) 
обусповлены кинематическим взаимодействием копебаннй ·~... и ·~-CI~. 
Однако, в общем спучае конформационн8JI чувствитепьность ·~~ 
оnределяется и динамическими факторами. 
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Деформационные кооебани• длинноцепных rрупп Alk-0-P про.11вл11ютс.11 в 
том же ча\."ТО'fНОМ интервапе, который приведен на рис.1 Д/1.11 колебани• 6, но 
только при условии транс-конформации фрагмента РО-СС. Удобным 
спектральным признаком cro rош-конформации •ВJU1етс.11 про11вление ИК полос в 
интервале 510-610 см· 1 . 
Св11зь PN участвует в колебанн11х 1 - 4, приведенных на рис.2. Вариации их 
частот при переходе от соеднненИJI к соединению определ•ютс11, в основном, 
соответсnующ~nсн изменен118МН скловой rюсrо.11нной КРн· 
1 1260-1320см· 1 ср-сИК 
M~N:4-f> 
1 650-105 см·• с, р КР J 1140-1210 см·• ер-с ИК 
н/' 
)J("' 
4 940-1000 см' 1 (Р111) с ИК 
970-1010 см·• (P1v) ер-с ИК 
" .>с- N 1!/ 
5 1050-1080 см·• ер ИК 
l'ис.2. Интервалы 11ро11влеии11 и формы колебаний, удоб11ых .w1• идс11тификсщш1 
диметиламиио rpy11n у атома фосфора. 
В спектрах молекул, содержащих алкнлтно rруппы нан60J1ее 11рко 
про11вл11ютс.11 валсmные колебанн11 cuзell P-S и S-C. Как "'6С''. так и ''\PS" 
нехарактеристичны по форме (например, рис. 3), что приводит к вариациим 
иаtтеliсивности соответствующих ИК полос. Поэтому :>ТН колсбu11и11 J1у•1шс 
идентифицировать в спектрах КР, где соответствующие линии - всегда достаточно 
скльные и поШlризованные. Наличие скльной пол11ризованной линии КР и средней 
или сильной ИК полосы в интервале -470-540 см' 1 может рассматрнватьси как 
11адеж11ый спектральный признак одиночноll св.11зи PS, а ее мульти1шетность - как 
признак нw1нчИJ1 различных конформеров. Конформзционнu чувствительмость 
коJ1ебаннй с участием св11зи PS (например, рис.3) обуслоВJJена, в ос1юв1юм, 
кинематическими эффектами. 
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R,R'=H.Alk 490-510 см· 1 (Т); 510-530 см· 1 (G) 
Рис. 3. Колебания ''\PS'' ~'!;Cl2PS) транс.транс- (Tt) конформера молекулы 
wrкнлтиоднхлорфосфнта. Т и G обозначают транс- и гош-конформац11и, образующиеся за 
счет внутреннего враще;rия вокруг связи P-S. 1 и g - вокруг S-C 
Ки11смат11•1ескнй характер носит и выявленная нами зависимость частоты '"6С" от 
конформаций различн~1х ал1<илтно групп: 
f 
Н ·-;с.,__ Cli, 







СНз 645 см·I 
•' •'Н \~ 
720 см· 1 н 
610 см· 1 
СНз 
Особенносrн с;1ектрunьаых про.я.'illений ненасыщенных 1ру1111 у атома 
фосфора в зf1ачиrельной степени определяются динамическими эффектами. Так. 
частоты 'IC=C(P) выхс"'1,JГr за нижнюю границу интервала 1620-1680 см·• (рис.4), 
характерноl"О дпя а.1кt:нов, из-за сущеС111енного понижения .силовой постоянной 
Кt·=с 110 сравнению с различными мо.1екулами эте11ов. Подобные эффекты 
011рсдсняют н ннзКJ<.е шачевия частот '\(Р)СС и '\(P)CN. Интенсивность ИК 
полос 'l(P)C=C, 'l(P)CC и '\(P)CN может быть невелика, поэтому мы предпапtем 
идентифицировать :п1-1 груrrпы по спе1С1рам КР, где соответствующие линии -
всегда достаточt10 снлн1ые и nоJUJризованные. 
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"\С=С" (1620-1680) ( l 589/CCl2=CHCI) PHR р~ 




1580- 1615 (R=H,Me) 1570 1539 
Рис.4. Формы валентных колебаний с преимущественным вкладом связи С=С у атома 
фосфора и интервалы их проявления. Вверху - соответствующие интервалы для 
замещенных алкенов. 
По нашнм набпюденИJ1м в качестве спектрапьноrо прнз11ака внннлыюй 
группы у атома фосфора можно также испольювать сипы1ые, резко 
попяриюванные линии КР в интервале - 340 - 420 см· 1 , происхождение которых 
связа1ю с маятниковыми колебаниями группы в целом. Дпя иде11тифика111111 1т1у1111 
(Р)С=С мшуr 1111имекаться и л.rугие ко11еfiа1~ия (р11с.5). с11е11111l111•11юст1. которых 
oбycJIOВJICШI ДllШ\Mll'ICCKИM WШЯllllCM ilTOMil фосфора. 





·'рСН2 ,. (905-915) 
975 - 1030 
"ЬСН" (1295-1310) 
'\. 
р н )===( н ~h 






Рис.5. Формы колебаний, полезных д1111 идентификации алкенилы1ых групп у атома 
фосфора. и интервалы их проявлении (снизу). Сверху - принятые в литературе 
обозначения этих колебаний и соответствующие интервалы дnя алкенов и их замещею1ых 
(Беллами Л. Инфракрасные спектры сложных молекул. - Москва: ИЛ. 1963). 
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Оценить зто влW1ние в J1вном виде можно ив основе срав11нтелыюго а11щ1иза 
силовых постоJ1нных молекул ФОС, некоторые из которых представлены в табл.2 






H»Hg р (С) 
х. х 
Ht 
Таблица 2. Силовые посто1нные связей СН~, СН1 и РС метильных гру1111 у атома 
а. 
сн сн РС 
Н2РМе 8.34±0.06 8.21±0.06 4.41±0.08 
llPMc2 8.10±0.03 8.18±0.о2 4.52±0.119 
НР(О)Ме2 K.14±0.0S S. I S±O.IO s.н• 
Ме3Р 7.92±0.02 8.10±0.01 4.58±0.05 
МезРО 8.16±0.03 8.16±0.03 5.35±0.19 
Ме2Р(0)0Ме 8.19±0.о2 8.22:t0.03 5.33±0.12 
МеР(О F 8.t6±0.03 8.16±0.03 5.70±0.20 
• СиJJовая постояtшая перенесена из молекуJJы Ме3РО. 
Uычис.~н:нны..: 1ютt.:нЦШL11ьны..: 11ол11 метильных 1ру1111 u1·кJю11июл.:11 ~rr 
симметрии C3v. Например, ДШ/ Н2РМе силовая ПОСТОЯНН31 СВJIЗИ сн,, НВХОДJIЩСЙСJI 
в транс-положении к НЭП на атоме фосфора. больше, чем дш1 связей СН1• Средние 
значения Ксн мало чувствительны к переходу от соединений р1•• к соединениям 
P1v. хотя силовые постоянные свизеlt Р-С при этом резко увепмчиваютси. В то же 
врем" изменение координации атома фосфора привод~п к выравниванию силовых 
постоянных связей СН1 и СН1. ТакоА характер зависимости от координации и 
ближайшего окруженИJI атома фосфора указывает, что ero заместители вли1ют на 
связи СН через пространство. Данные, приведенные в n6л.2, nоз1ЮJ111ют 
количественно оценить зто ВЛИJJНИе как спабое. Ero удаетсJJ ВЫИН11t rонько в силу 
малой погрешности вычисленWI силовых 11осто111ных Кс11 , обусловленноlt высокой 
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чувствительностью частот валентных колебаний связi:й СН t: значениям К01 . В 
случае молекул с общей формулой AlkP(X)Y2 (Alk = E.t, i-Pr, t-Bu. Х =НЭП, О, S. 
Se) влияние фосфороодержащего 11дра молекулы н:~ сюrовые постоянные 
фрагментов С-СН3, не связанных непосредственно с атомом фосфора, не 
обнаружнваете11. 
Изменение вaлetrrnoro состо11нИJ1 атома фосфора 11 его 6J1ижайше1·0 
окружения сказывается, главным образом. на силовой пос1·оянноli связи Р-С 
(табл.2, 3). Еще более сильное ми11ние на Кр.с охазываеттнп аr,кильного радикала. 
Например, изменение Крс при замене метильной группы у атома фосфора на 
этильную ло абсолютной величине превышает -эффекты перехода от 
фосфорильных к тио- и селенофосфорильным соединениям (табл.2, 3). 
т б а лица 3 с . иловые постоянные к..,.. молеJG·л, сод ержащliх фрагме~п Et-P 
H2PF.t Н2РГ-:t RtP(O)F2 F.tP(S)F2 F.tP(Sc}F2 
(тnанс) ( 1'(11/1) 
4.02 4.12 5.6 5.4 5.2 
Уменьшение KI'(: С ростом ДЛИНЫ И разветвленносrn ilJIKllЛЬltoH rру1111ы уда~:п:я 
описать количественно в случае молекул AlkPH2 (Alk"' Ме, В, i-Pr, t-Bu): 
Кк =О.3940• + 4.469, 
где о· - константа Тафrа алкильной группы. Для это1u рнд~; сr1раведливn также 
соотношение 
К1'1 1 =0.2110° + 5.140, 
которое показывает, чrо алкильная rруппа влияет на снл<;>ные пос-rоянные не 
ТОЛЬКО CBJIЗll ('-С, НО И других ПрИМЫкаIОЩИХ К НСЙ СВЯЗСЙ С участием атома 
фосфора. Это влиаиис - конформационна зависимо например, при переходе 
молекулы i-PrPH2 из конформации гош- в хонформа.ци. о транс- сило1Н111 
постоянная КРН уменьшается от 5.113 до 5.057. 
По нашим наблюденuм силовые постоянные ор.11.инарнь.~х свяJеn Р-Х и Р-У 
молекул типа AlkPXY и AlkP(=Z)XY рас1УГ при замене Alk на Н. F, Cl. CFJ, OAlk 
или алксннльную группу. OrмC'Olu также, 'ПО введе11ис од11нх и тех же 
заместителей к атому углерода ип11 фосфора совершсн110 но-разному сказывастси 
на Kre·· Так, замеttа атомов водорода у атома фосфора на м~:пtJ1ы1ыс 1ру1111ы 
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вызывает рост Кк, а подобные замены у атома углерода приводят к ее 
уменьшению (табл.2, 3). 
Итак. рассмотрение силовых постоянных молекул с алкильными и 
галоидалкильными группами у атома фосфора приводит к выводу о заметно!! 
зависимости потенциального поля фосфорсодержащего ядра молекулы от типа и 
пространственной ориентации этих групп. В то же врем11 влияние самого "ядра" на 
силовые постоянные 11римыкающих алкильных групп ограничено пределами 
ближайшего окружения атома фосфора в молекуле. 
В cJJyчae непредельных групп у атома фосфора динамическое влияние 
11осJ1еднего может распростран11ться далее а-углеродного атома. Например, 
силовые постоянные фрагмента =СМе2 молекул Cl2PCl-l=CMez и СН2=СМе2 
довольно заметно различаются. Более того, при переходе от молекулы 
Cl2PCH=CH2 к С1 2Р(О)СН=СН2 и Cl2P(S)CH=CH2 нам приходилось менять 
сюю11ыс 1юстш11111ь1с фра1·ме11та =(.:! IJ.. О•1сн1щ1ю, 11·1мс11с1111• 11ш1~·11т1111н1 ~·1м.·т11н1111и 
11т1 fiщtжaii111c1·0 окружс111111 атома ф1к:1Jюrа ск11·11~11ш11тс11 аш 1:11J1111111м 1юJ11: 111: 
·rонькu фра1·мс11т;.~ rc11, IIO 11 =CRR . Тuкuм C'l"l:llCllb llJIИllШ\11 MUЖCI' OO'bllCllllTЬCll 
сущсст11с1111ым uбuбщсстВJ1ением ЭJ1ектроно11 атома фосфора и 11риле1·ающею 
ненасыщеннщ·о фра1·мента. Обще!! чертой силовых полей рассматриваемых 
молекул ямяется понижение величин силовых постоянных связей С=С (табл.4) по 
сравнению с Молекулой этилена, его различных алкил- и ганоrензамсще1111ых. 
которые J1eжa·r 11 интервале 14 - 16.6. В то же время 'J11а•1с11их 1111раме'!JЮН К1"· 
(табл.4) и Kl'CI " 3.8 алкен.илдихлорфосфинов повышены по сравнению с 
соответствующими СИЛОВЬ/МИ постоянными алкилдихлорфосфинов (например, Км: 
= 4.94 и KPCI = 3.49 для молекулы МеРС12). Причем, Кк1sр21 в отличие от Kl't"!spJ) 
11ракти•1сски не зависят от ваJ1екmо1·0 состояния атома фосфора. 
Таблица 4. Силовые постоянные св11зеА Р-С и С=С 
Cl2PCH=CH2 Cl2PCH=CMe2 Cl2PCH=CHPh Cl2P(O)CH=CH2 Cl2P(S}CH=CH2 
Кр~· 5.8 5.3 5.6 5.2 5.3 
Ki;"c 13.2 13.2 13.2 13.6 13.1 
В случае групп Alk-0-P мияние атома фосфора распространяется, скорее 
всего, не далее а-углеродного атома эфирной группы. Например, силовые 
постоянные этильных фрагмекrов мо11екул ЕЮРС12 и EIOEt практически 
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совпадают. В то же врем.11 переход от ЕЮРС12 к МеОРС12 вызывает уве;1ичение 
силовой постоянной Kl'O почти на единицу. Вариация ближайшего окружения 
атома фосфора и валеtrrного состояния последнего в свою очередь сказывается на 
силовом поле групп С-0-Р (например, табл.5). 
Таблица 5. Силовые постоянные св.11зей Р-0 и О-С некоторых молекул с 
метоксильными группами у атома фосфора. (G и Т обозначают гош- и транс-
ор1tентацню связи О-С rю отношению к св.11зи Р=Х или t-1 ЭП на атоме фосфора.) 
о о о о s 
11 11 11 11 11 
MeOPCl2 MeOPCl2 МеОРМе2 (Me0)2PCI (Me0)2PCI (Me0)2PSH 
КIЧ) 6.9 8.0 6.9 7.0 8.0 8.4 
Kuc 8.0 7.8 (G) 7.9 7.7 7.9 (G) 7.4 
8.1 (Т) 8.1 (Т) 
Так11м обр11·Jом, nза11м1юс д111шм11•1сскос 11;111111111с ;щкнкс1шы111ii 1ру11111.1 11 
фt1•:Фн1к•111.:ржшцсl't1 llJIJШ мш1ску11ы 11u..;11т 11ccкt1;11.k11 (iщ1сс UЫJШJ11.c1111ыli .,apai..1cp 
11u срщ111.:11ию с 1µу1111ами Alk-1'. Тем нс мс:11сс, ·11J~ф.:кты сш1р11жс11и11 11н1ю слабее. 
чем в случае молекул с алкенильными группами: пр11сутств11с атома фосфоrа 
практически не сказываетс.11 на силовых постоянных удаленных от нею 
фра1·мс11тов эфирных групп. 
Аналогичный характер носит влн.11ние атома фосфора 11 на с11;ювыс 1ю;1я 
диалкиламино групп. также способных к сопр.11же11ию с, фосфорными орб1палям11. 
Эффекты рсзо11щ1с11ого вза11модснств1111 11pUЯ8JIJIIOTCЯ в оольшuii UCJIH'JllllC CllJJUBUii 
11остоянной Ki·N. а также ее значительной чувствительности к тн11у соседних 
сВJ1зей. Например, Крн увеличиваетс.11 от 7.5 до 8.5 при переходе от молекулы 
Me2NPCl2 к Me2NPF2. Однако, для всех изученных нами молекул, включающих 
фрагменты Me2NP. силовые постоянные метильных групп не измен.11лись. Т.е. 
способность диалкиламидофосфwrов "проводить" динамическое влияние 
фосфорсодержащего .11дра молекулы к ее периферии лракrически не отличаетс.11 от 
соответствующих способностей алкилфосфинов. 
При анализе силовых полей молекул алкилтиофосфитов не обнаружнваетс.11 
вш1я1111я атома фосфора 1111 на алкнлr.11у10 часть молеку11ы, 11и даже ·на силовую 
11остоя11ную связи SC. ДJ1.11 алкилтиофосфиrов характерно также uтс..·утствис 
заметного влияния алкипьного ради1С8Ла на силовое поле фосфорсодержащего 
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"ядра" мо,1екулы. 1ак, ШJ.11 l!cex изученных ациклических соединений этого класса 
поJ1уче1-ю одно и то же значение силовой постоянной Kps = 3.4. При увеличении 
координаuии ато.1.1а фосфора силовые постоянные связи P-S возрастают примерно 
ш1 IW-'11. однако. соответствующие и:1менения силовых поето11нных связей S-C 
r1ре11ебрежимо малы. Т.о., сульфидный "мое111к" - замеnю худший "проводник'" 
взаимного динамического влиянИJI фры'Ментов фосфорсодержащей молекулы, чем 
эфирный или даже метиленовый. 
Итак. сели ис~:люч1~ть случай ненасыщеннык групп у атома фосфора, можно 
утверждать следующее: динамическое вэаимоали.11ние любых двух замес-ппелеli 
(Х 11 У) у атома фtоефора сводится в основном к модификации у11ру1·ю1 свойств 
связей Р-Х и Р-У, тогда как более отдаленные части обеих груш~ Х и У сохраняют 
свои нотенцнзльные поля неизмен11ымн. Вли11ннс группы У на силовую 
1юстоянную связи Р-Х проще всего проследить в случае Х = Н, F. CJ (например. 
табн.6). дш1 кuтор1.~х уст1111uw1с1ю: а) сююuа111юсто111111а11 К1 •• х умс111.11111стск 1111 мере 
ШJKOllJICllИll 8JIKIOIЫ/1,IX 1ру1111 (R) у атома ~IOC~КIJ)ll. 11 ТПКЖt' llflll llt'J't'Xll/lt' 1r1· I~ Mt• 
к R = ~t. i-P1·. t-l:Ju. Внедеlfне галогенов в алки11ы1ый ·рад11ка.11 R ··· ш111рt1лш -
1ювышаст вСJ111•11ш}' К 1·х 11а 3 • • 5%; б) Кр.х уНСJ1ичиuастс11 нри 111.:рсходс от 
сос,uи11С'1шй Р111 ~ PI\'; в) вну1:реннее вращение нереl)'JIЯрных гру1111, 
11е11осредстве11но 11р11мыкающнх к с.вязJIМ РХ, может влиять на силовые 
постоянные Пt)следних. С001ветствующие измене11н1 Крх колеблются от -1% до 
-IU%. 
Таблица 6. С•шовые _постс•яииые связей PCI молекvл некотоDых ФОС. 
МеРС12 3.161 Me2NPCl2 3.19 
CH2CIPCl2 3.34 б MeOPClz 3.84 
Me2PCI з.10• MeOP(O)Clz 4.47 
Me2P(O)CI :1.19° (Me0)2PCI 3.81 
MeP(O)Cl2 :1.45. (Me0)2P(O)CI 4.71 
CH2=CHP(S)Cl2 3.65 AlkSPCl2 3.68 
СН2=СНРС12 3.84 MeSP(O)Clz 4.20 (G) - 4.40 (Т) 
СН =CHP(O)CL_~.05 
•ourig J.R" Cher.g M.-S!1., Sulli"aa J.F.// Indian J.Phys.-1986.- V.608.- NоЗ. • Р.285-308 
"van der Veken B.J., Saлders R .. S., DurigJ.R. // J.Mol.Struct.-1990.- V.216.- Р. 113 - 141 
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Практически все перечисленные свойства силовых по"тоянных связей 1'1;, 
PCI и РН выявлены нами и для силовых постоянных друf'их связей, И1)'Чf:ш1ых в 
данной работе. Это позволяет полагать 11х общими ~ля ординарных связей с 
участием атома фосфора. 
Тот факт, что мияние атома ФОС4юра на силовые постоянные любой из 
рассмотренных групп не распространяется далее непосрt:дственно примыкающих к 
нему фрагментов, приводит к почти полной независимости силовых по.1ей этих 
групп от своих ближайших "соседей" пс• молекуле. Слсд<>вательно, колебания 
таких фрагментов молекулы, которые нспосредствен1ю не связаны с атомом 
фосфора, моrут подвергаться лишь кинематическому__ влия11ию с1·0 О/illужения. 
Качественно прогнозировать кинематические эффекты без проведения расчетов 
позволяют собранные в диссертации сведения о частотах 11 формах колебаний, 
характерных дня различных фосфорсодержащих групп. Дпя это1·0 достаточно 
руковощ.1воватьси у11рощс111юй схемой, со1·ш1с1ю кпп1rюii 1юJ1сбш 1ис Фr111·мс11л1 
(11аз0Rем его "~") полвергается во1мущен1110 r1p11 "11сrс111н:с·· фра1·~к·11т:1 11·1 11;11111ii 
молекулы в друrую при одновременном выполнении следующих ycнu1111ii: ( 1) 
среди колебаний остальной части мОJ1екулы имtются тако'' (назовем c1·u ·~"), 
частота которого близка к ''\\" или совпадает с ней; (2) кслебания ",," и. ··".!" 
вовлекают хотя бы один общий атом. При наличии у молекулы симметрии 
дополнительным условием взаимодействия колебаний является их одинаковая 
симметрия. 
Рассмотрим эти положения на примере молеку!l.ы EHEIO)l'l_=O)H, спектр 
которой в первом приближении можно представитЕ- как суr1ер1юзнцию набо1юв 
колебаний трех составляющих ее фрагментов: EtP, EtOP и РН (n.1юс колебания 
связи Р=О). В частности, набор скелепtых колебаний EJP для EtP(O)F2 11риведсн в 
табJ1.I, а EtOP - на рис.1. Затем необходимо )честь возможность кинематическuго 
взаимодействия индивидуальных осцилляторов. Очеиидно, шшбоJ1се и11тс11сив11ым 
оно будет для колебаний "'\РС" и rCH2 фрагмента EtP, которые мoryr Jффективно 
взаимодействовать через общий атом фосфора с колебанием 1 этокст1ыюй гру1111ы 
(рис.!), поскольку они проямяются в одном частотном интернале. Колебания 3 - 5 
не подвергнутся возмущению по условию (1), а колебания wCH2, tCH2 и ri:HJ - по 
условию (2). Взаимодействие колебаний ~РСС и v..,.PCC с кш1сба11исм J 
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этоксильной группы должно бьпъ умеренным, поскольку атом фосфора слабо 
вовлекаетс11. в эти вибрации. Если пренебречь этим взаимодействием, то описанный 
подход позвол11.ет предсказать набор частот, представnенныА в табл.7 (uесь 
011ущены колебания групп Р=О и РН). ЧаСТО1Ъ1 '"i'C", °"'РОС" и rCH2, коrорые 
предсказываю~:ся весьма приблизительно из-за сильного взаимодействия этих 
колебаний, также не приво.wпся. Наличие в эксперимекrальном спектре "лишнего'' 
плеча 1076 см·•, которое вымораживается при кристаллИ38UИИ вещеСТВ11, 
объясняется конформационноА неоднородностью Et(EtO)P(=O)H в жидкости. В 
целом же спеКУр предсказан с удовлетворнтсльноА точиостwо, что демонстрирует 
возможности проrнозированИJ1 спектров ФОС без проредеииt1 расчетов частот и 
форм нормальных колебаний. 
Таблица 7. Сравнение модельного и экспериме1П8Льноrо спектров молекулы 
Et(EtO)P(=O)H в области проявления скелет11ых колсба1111n. 
Модель 
см·• Оп1есе11ие 
1272 1270 ел.пл wCH2,"°PCC 
1240 1241 ер ел tCH2 
11506 1164 ер rCH2.rCHз(EtOP) 
1095 6 1092 ер ер 0.18 '\ОС,\СС,ЬРОС,ЬОСС 
1076 пл 
1040 1060 пл 0.74 "РСС,6ССР ,rСНз 
1025 1051 с ер 0.83 "°РСС 
1022 6 1016 с сп 0.81 "°POC,\CC,wCH2 
985 983 ер ер 0.87 rCHз,rCH1(.1) 
963 6 954 с \CC,'\PO,wCH 
•Усредненные по ИК и КР спектраN частоты колебаний. 
6из СПСIСТрОВ EtO-PCl2 
Пред,11оженцu процедура лепсо формализуСТСJI и может бьm. использована в 
системах искусственного lftm:ЛJ1e11m1, предназначенных для автоматического 
установления стру~сrуры молекул по их спепрам. 
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11. Поворотка• изомери• и внутримолекул•риые вJаимоде111стви11 ФОС 
Иссл1tДованИJ1 ПОllОрО'ПIОЙ изомерии фосфорсодерж.ащих молекул, 
выпО11ненные в диссертации, можно условно раздслиrь на следующие части: (1) 
юучение внутреннеrо вращекИJ1 алкильных, хлорметильных ме-rоксильных, 
алкенильных и диалкиламино групп у атома фосфора, о ~онформационном 
поведении которых существу1QТ весьма обширные сведения. 8 этом случае мы 
стремились к получению данных, дополихющих общую картину, а также к 
устранению имеаwихся противоречий; (2) ИЗ)'Чение J1онформационной 
подвижности грушt а) RO-P111 (R Ме) и б) RS-pl11, о характере внуrреннеrо 
вращенИJI которых до наших исследований было НЗВе<;1ПО крайне мало. 
Например, для объектов группы (1) - молекул типа RCH2P(X)Y2 (R = Alk. 
CI) - известно, что они сущесrвуют в двух спектралыю разлиiимых и обычно 
близких по энергии конформациях - гош- и транс- (G и Т): 
G т G т 
В ряду EtP(X)Y2 (Х = НЭП, О, S, Se; У= F, Ме) при 11ереходс 01: жидкости к газу 
ИJJИ к неполярным растворам происходит небольшое (на -1 - 2 кДжмо11ь" 1 ) 
изменение 1Лносительной стабильносrи G- и Т-форм (табл.8). Одвако, в;1и.яние 
Таблица 8. Разности экrальпиА rош- и транс-конформеров молекул RCH2P(X)Y2 
в м выделены наши данные. 
газ 
створ 
СНзСН1Р(СНJ)2 -1.6 (rош)1 -3.2 (в Хе) 
СНзСН2РF1 1.1 :!: 0.1 0.7 :!: 0.2 1.3 :1: 0.3 (в Хе) 
СНзСН2Р(О)F2 1.2? 0.4 1.5 ± 0.6 0.9 :1: 0.1 (в Хе)ь 
CHзCH1P(S)F1 0.3? 0.3 -0.6 ± 0.1 (в Хе) 
0.3? 0.3 (гоw?)8 
-1.О? 0.08 в Ме СО 5.4 '! 2.1 (в CS2 
• В скобках приведена· энергети11еСки предпочтительная конформацп11 дл.я тех случаев, 
когда разность энтальпий количественно не измер11nась 
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среды на величину HG - Нт значюельно сильнее в случае R = CI. МаксимальныА 
д.11я рассматриваемых соед11нений эффект мы наблюдали в случае молекулы 
CICH2f'(O)Me2 (таб:1.8). Существенное различие роли среды в стабилизации 
конформаций малоnоляриых алкильных и сильно полярных хлорметильных групп 
легко объясняется в рамках представлений теории реактивного поля Онзагера. 
Сов(;ем друп·с взаимодействия определяют конформационное 1юведе11ие 
амидофосфИТОIJ (С fl3) 1NPF2. (СН3)21\РС12 , ((CH3)2N]2PCI и [CH2N(CHз)J2PCI, 
которые конформащюнно однородны в газе, JКИДКОСТИ и растворах. Различные 
методы свидетельст11уют о практически плоском строении фрагмеlПВ C2NP д.11я 
nеречис:ленных молr:кул. Однако, по поводу его ориентации относительно НЭП 
атома фосфора не1 единого мнения Наши расчеты спектров (CH3)2NPF2 и 
(CH3) 2NPCl2 :1учше соrлас)'JОТСя с 2•Ксперимеюом для бисектор1юй модели. 
Пос.1едние данные рентген0С1рукrурных исследований 
амидофосфита (CH3) 1NPCi/ подпердили, что в 






Более топ>, ~юдел;iрование внуrреннего вращения молекул r1еречисJ1е1111ых 
амидофосф11тов в ра:.1ках молекулярной механики показаJю, что ко11формацио1111ая 
ощюроднuсть этих соединений обусловлена существенной энер1-еТИЧ'-"СКой 
выгодностью заслонения плоского фрагмента C2NP с НЭП на атоме фосфора. 
Такая предпочnm·льность не связана ни со стерическими, ни с 
элеК1росгатичс~скими взаимодейств1111ми, а обусловлена, очевидно, 
стереоэлектронными :Jффе:uами. 
Эти :эффекты шрают онределяющую роль и в конформационном поведении 
алкенилдихлорфосф~:нов. Тах. конформация с заслонением связи С=С и НЭП на 
атоме фосфора является r~реимущесrвенной в случае молекул Ме2С=СНРС12 и 
СН2=СНРС1 2 . Однакс- в жидком сntрилфосфине PhCH=CНPCl2 наряду с указанной 
формой nрисуТ1..'твуС""· в сопоставимых 1соличествах антиклинальный консtt<>рмер с 
заслонением связей С=С н P-Cl. Значительное увеличение доли последнего, по­
видимому . .;:вязано с усилением соnр•жения фосфора с :n:-системой стирильной 
'l'УППЫ по сравнению с аналоrn11ными эффектами для винилыюй и 
изобутенильной rрупн. 
• Mitzel N.W. // J.Clieп.Soc.-D&Jtoп Trans. - 1998. - N 19. - Р.3239-3242 
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(2) а) Атом кислорода эфирной группы также способен к ре-Jонансным 
взаимодействиJ1м с атомом фосфора. Тем не менее, при исс;1едовании поворотной 
изомерии алкилдихлорфосфитов эти эффекты не nроJ1вили себя так .11рко, как в 
нредыдущих примерах. Молекулы Alk-O-PCl2 мОl)Т существовать в 
конформациях транс (Т) и гош (G), образующихс.11 за счет ниуrреннеrо вращения 






Т-формы энергетически предпочтительны: величина HG - Нт, измеренная нами длJI 
жидкого n-Bu-0-PClz, составила 2.1 :1: 1.3 кДж/моль. Транс (t) и гош (g) формы 
образуются и при внутреннем вращении вокруг связи (Р)О-С. Конформеры 1 
существенно стабильнее g-форм: ДJ111 n-Bu-0-PCl2 11е.11ичи11а 11~ - 111 = J.R :1: l .J 
кДж/моль, а в случае ЕЮРС12 g-форм вообще не об•1аружс1ю. 
Однако, оnюсительная стабильность гош- и тра11с-ко11формаций разительно 
мениетси при введении в эфирную группу молекул AlkOPCl2 таких гетероатомов, 
как S. О или С/. Нами установлено, 'ПО ЭIП8ЛЬПИJI G- и g-конформеров молекул 
NCS(CH2) 2-0-PClz, Cl(CH2) 2-0-PC\2 и МеО(СН2)2-О-РС12 становится существенно 
ниже энтальпии Т- и t-конфомеров в жидхости. В последнем случае HG - Нт = -3.7 
± 1. 7 кДж/моль и Н& - Н1 = -3.З :1: 0.8 кДж/моль. 
Т.о., молекулы X(CH2)20PCl2 находпс11 преимущественно в конформациях 
типа (А) при Х = Н или Alk, но предпочитают "скрученные" конформации (В) в 
случае Х = SCN, CI или ОМе. Предпочтительность форм (В) объяснена нами 
/") 
.. Р .Р (А) cl"''/ 'о cr•'/ 'о (В) 
с1 Lx с1 
эффектами внутримолекут1рноrо rипервалентноrо 1-5 притяжения атомов Р111 и S 
(CI, 0), которое в силу короткодеl!ствия может возникать только при сближении 
гетероатомов. Поэтому оно стабилизирует конформации типа (В), где расстояние 
r(P ... X) сравнимо с суммой соответствующих ван-дtр-ваальсовых радиусов .. 
Очевидно, величины НА - Нв содержат вклад энергии этого притяжении (Ц,}""'). 
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Чтобы вычленить Uh)'I><•• мы вычитали из :1ксперимекrальноЯ дН соответствующую 
разность ко11Ф<1р~tационных знерmй, рассчитанных в рамках молекулярной 
механики без учета гипсрвалеt-rrных сил. Предварительно осуществлялась 
калибровка молекулярно-механических параметров по конформационным 
энергиям молекул, в :которых гипервалеКП1ые взаимодействия urсуrствуют или 
пренебрежимо ма.пы В результате расчеты "rипервалеКПfых" мw~екул 
ХСН2СН20РС12 правильно оценивали все факrоры, определяющие 
конформацнонн1..ае энергии, кроме искомой U11yper. 
Например, согласно данным молекулярной механики молекулы 
CICH2CH20PC\2 спос;обны существовать в 9 спеКiрально р8311ичимых 
конформациях (Табл. 9). Для каждой из н11х были рассчитаны частurы и формы 
Таблица 9. Энергии (U) стабильных конформаций молекулы CLC2H~OPCl2, 
ной механики. 
№ 
7.52 10.53 13.42 
нормальных колебаниi1 (Табл. 10), что позвw~ило отнести полосу 670 см·• к гош-, а 
дублет 801)/8) 5 см·I - К 1р8НС··КОНформВЦИJIМ вокруг СВJIЗИ СС. Дублет ВЫМОражива-
Табл1ща 10. Феагr.!енты ко,1ебательных спектров СIС,Н.ОРС12 
ИК Вычислено для конdюомеоов 
жидкости J1,tl ш 21!1 1!:22 te;t Оrнесение 
~~[ '\1 v v v v 
1254 ел 1277 1274 ;275 1281 wCHz(Cl) 
\245 IШ 1269 wCHz(Cl) 
... 
815 ер 814 "РОС,\СС\ 
800 ел пл 798 \СС\,"РОС 
759 \CCl,rCH2 
765 о.ел 758 758 777 743 "РОС ggt,g'«g; rCH2 ttt 
725 с 727 729 "РОС gtt; '\СС\ ttt 





585 ел 561 ьссо 
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С'ГСЯ при кристаллизации соединения, что 11одтверждает отж:сенис еще одной 
вымораживающейся полосы 1254 см" 1 к транс-конформациям 1юкруг связи С-С. 
Измерения разности экrальпий транс- и rош-конформеров по температурной 
зависимости относительной икrенсивности полос 1254 и 124:5 c:-.i·1 дали оеличину 
ЛН = 1.67 :1:: 0.25 кДж/моль, а по полосам 670/800 см· 1 или 6701815 см· 1 - 4.60 :1: 
0.50 кДж/моль или 3.43 :1:: 0.17 кДж/моль, соответt-твен~ю. Знач~rrельные 
расхождения характеристик энергетической предпочтительноС111 гош­
конформациli вокруг св.язи СС обысняютс11 тем, 'П'О измеренные величин~.~ ЛН 
представляют собой разности средневэвешенных энсрп1й всех транс- и всех. гош­
конформеров, образующихся за счет внутреннего вращения l)OJo"-pyr св.язи се 1 
Согласно отнесениям, часть из которых приведена в табп, 10, 
ЛН(1254/1245) = [ I~W;exp(-Ei/RТ)/ I\\';exp(-E/RT)] -
i= 1,3-5,7-9 
[ IEjWjcxp(-i.VRT)/ IWjcxp(-13/RT)I 
}=2,6 
(1) 
1·дс W; 11 12; - стuт11ст11чсск11с occn 11 :шсрш11 ко11формсрuо N!!N!! 1, J-5. 7-9 (TщiJ1.IJ), 
которым 11ришщ11сжит 1юлоса 1254 см·•. Dтvpuй терм урпв11сш111 (1) U'1·1юс11тс11 к 
ковфuрмерам 2 и 6 (нwюса 1245 см· 1 - TaбJt.10). IJ; •• f; мо1у1· а1111роксимиронитьс11 
соотвеrствующимн величинами U; и U;, рассчитанными в рамках моJJекуJJярной 
механики. Однако для конформера № 9 (ggg в Табл.9) со сбшtженными атомами 
Р и CI, между которыми деliствуют rиперваленrные силы, 11место Е; сшщует 
подставлять не U;, а (U; - Eь)'llOI"). Используя экс11еримент11ль11ую веJ1нчи11)· 
ЛН(1254/1245) = 1.67 кДжмоль· 1 , можно найти неиэвестн)ю Ei,ypc< = 14.63 
кДжмоль" 1 • Аналогична процедура оценки Еьпеr по полосам 670 см· 1 и 800 см· 1 
или 670 и 815 см" 1 дает величину 10.50 или 10.52 кДж/мqль. Подобн3J1 оценка Еьуро:г 
по полосам 725 и 670 см" 1 (ЛН •О), а также по полосам 725 и 58:5 см' 1 (ЛН = 0.17 :1:: 
0.04 kДжмоль" 1 ) дала значения 13.38 и 13.40 кДж/моль, С(ЮТветстветю. Все пять 
вариантов решения практически совпадают, что указ1:.1вает на внуrреннюю 
согласованность используемого нами подхода к оценке энерг"й rипервале1П11ых 
вэаимодеАствий. 
Со11остаВJJе11ие ПОJtученных таким обраэuи вСJ1и•1и11 Eh1pc1(P ... Y) w111 У = О. 
S, С\ позволяет прийти к захлючению, что энергия нзу•1аемых. взаимодействий 
'Пеtrrин Ю.А., Татевский В.М. // ЖФХ. - 1957. -Т.21. - No 8. -С.1830-1838 
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невелика: она варь11рует от 10.5 до 18.8 кДж/моль и в пределах ошибок метода 
приблизительно одинакова ДllJI всех трех рассмотренных гетероатомов. 
(21 б) Конформационное поведение алкилтио групп у атома фосфора 
подобно поведению схожнх по строению эфирных групп, рассмотренных выше, 
хотя и имеет свои 01личи.я. Изученные молекулы AlkSPCl2 (Alk = Ме, Et, п-Рr, i-Pr) 
в жидкости существуют в виде смеси транс (Т) и гош (G) конформеров, 
образующихся за иет внутреннего вращения вокруг св.11зи P-S. При вращении 
вокруг связи SC также возни.кают гош(g)- и транс(t)- формы. В случае Alk = п-Рr в 
жидкости зафиксировано та.юке наличие гош(г)- и транс(т)- конформаций. 









В жидко1..-ти Т-кш1фl1р111еры, а также формы t н т энерн:тически 11ред1ючтитсJ1ы1сс.: 
соответствующих гош-конформеров. В случае EtSPCl2 величины ЛНG.т составили 
- 3.4 кДжыоль· 1 , а .~Н~.1 ." 1.7 кДжмоль·•. Оrметим, что дnя молекулы C2HsSCH3 
н, - Н1 " -0.1 кДж/моль 1 . Т.е:, за~1ена концевой группы Х = СН3 в "цепочке" 
C2HsSX на Х = l'Cl2 приводит к качественному изменению ошосителыюА 
стабильности конфор~tеров: транс-ориентация этильноА группы относительно 
связи S-X ста11ов1rю1 энергетически предпочтительной по сравнению с гош. Этим 
конформационное поведение фрагментов AlkS отличается от поведения групп 
AlkO: выявленная 1-1ами для алкилднхлорфосфнтов заметная предпочтительность 
транс-конформаций, образующихt.11 за счет внуrреннего вращения вокруг связи 
ОС, характерна и ,щя молекул простых алкиловых эфиров (ЛН8•1 - 4.6 - 6.3 
кДж/ммь)2 • Т.е., прису~·ствие атома фосфора не приводит к качественным 
изменениям конформационного поведения эфирных групп. 
--~-..__ ____ _ 
'Sakakibara М., Matsu11ra Н" Harada 1" Shimaoouchi Т. // Bull.Chem.Soc.Japan. - 1977. • 
V.50.-No 1. -Р. 111 
'Perchard J.P" Monier J.C. /1 Spectrochin1. Acta. - 1971. - V.27A. -№3. -Р. 447-462 
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Разный характер влИJ1ния атома Р111 на конформьции 1·ру11п AlkS и AlkO, по­
видимому, объясняется обычными стери•1ескими и электро,:-rатиче:скими 
факторами. Во всяком случае, наши количественные оценки 3 рамках 
молекулярной механики предсказыванл все обсуждаеl\lыс разI.нчия. Этот 11ример 
показывает, что не только спектры, но и конформации ФОС мoryr 
прогнозироваться с удовлетворительной ·rочностью на ос•:ове эмпирических 
правил, базирующихся, в свою очередь, на принципе аддит11вност11. 
Основные результаты н выводы 
1. Для разнообразных алкильных, хлор- и перifлорме~и.1;,11ых, ~u~ке11илы1ых, 
алкоксильных (в том числе - функци:>Нuлизированных), диалки;~амидных, 
алкюrrио групп, связанных с атомом фосфора, а также для rpy1111 РХ11 {Х = F, CI, Н, 
CN; п = 1, 2) предложены новые или уточнены извссныс ранее наборы 
11риз11аков в ИК и КР спектрах, а также выявлены факторы. 011редсляю1щ1е 
спе11ифич1юсть и устойчивость каждого из 11их. Най11е11ы m·1111 1 1ите;1ы1ыс черты не 
тощ.ко ко11стю)'ции, 110 и ко11форма11ий 11cpcryJJяp11ыx 1-ry1t:.1 n кщ1ебrrп:J11.111о1х 
спектрах. 
2.1. Установлено, <rro общим свойством ординарных cвiвeii Р-Х, где Х = 11, 
F, CI, C(sp3), О, S, N, ЯВЛJ1ется завнсим0е1ь их силовых 11ос1·оянных К 1 .. х (а) от 
валекrного состоянИJ1 атома фосфора; (б) от непосредственнш·о окружения атома 
фосфора; (в) от конформации молекулы; (г) от "да.1ьних·• rрупп и атомов, не 
вхоД11щих в первую координационную сферу фосфора. Факторы (а, б) сказываются 
на силовых постоянных в наибольшей степени, Е.ызынu их Из\tенения, 
достигающие 30 %. Влияние факторов (в. г) приводит к юмене11иям Кр.х, не 
превышающим -1 - 10 %. 
2.2. В случае Х = C(sp3) или О на силовую постоянную Кр.х flЛИАют также 
атомы или группы, связанные с атомом Х. Их влияние сравни~ю по юпенсивности 
с факторами (а, б). Однако, те заместк-,:·ели у атома Р, каrорые вьвывают 
увеличение Кр.х, мoryr уменьшать ее при введении их к атому ;.:. 
2.3. Влияние атома фосфора и его окружении на 1ютснциалы1ые nоля 
примыкающих к нему групп P-XR,, (Х = О, С..,3 , N) 11': сво,зитс11 к и:1ме11е11иям 
квазиупр)(ГИХ свойств лишь с11язи Р-Х. Оно сказ1~вается rаюке на силовых 
rюстоянных связей X-R. валекrных углов P-X-R и/ми R-X-lt, fla соответствующ•tх 
силовых постоянных взаимодействия. 
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2.4. При ана11изе силовых полей молекул с P-S сuзими не обнаруживаетс11 
11роникновен.ие влняню~ атома фосфора далее атома серы. Д1U1 алки.лтиофосфитов 
харакrерно также tТТС)'ТС·ТВИе заметного ВЛНJIНИJI алкильного радикала на сwювое 
nоле фосфорсодсржащеrо "ядра" молекулы. Т.е. сульфидный "мостик" - заметно 
худший "проводник" взаимного динамического вл1U1ни11 фрагментов 
фосфорсодержаще~ молекулы, чем эфирный или даже мети.леновый. 
3. Усruновлено, ЧI·о атом фосфора практически не влн11ет на пurенциальное 
поле тех структурных элементов молекулы, с которыми непосредственно не 
соединен ковале1mюй связью. Показа.но, что, базиру11сь на этом свойстве, а также 
на систематизирОЕ.анных в диссертации сведенlUIХ об Иlfl'СрПретнрованных 
cneкrpax ФОС, можно предсказывать частоты колебаийй таких фрагментов без 
проведения расчето11. 
4. Установле110, что а) влияние фосфорсодержащего "ядра" молекулы на 
силовые постоянны·~ примыкающих алкенильных групп распростран11етс11 уже и на 
фрагменты, не свнзанные непосредственно с атомом фосфор11: (i) сИJюн1.1с 
nостоянные св11зей F'-C алкинил- и алкенилфосфинов, алкенилфосфн1юкснлов. -
сульфидов увеличены 1ю сравнению с силовыми постоянными связей Р-С(sрЗ), а 
ВСЛИ'!ИflЬl СИЛОВЫХ ПОСТОJIННЫХ CВJIJeЙ СС И С=С при атоме фосфора - напротив -
понижены 1ю срав11ен11ю с соответствующими молекулами алкинов и алкенов. 
Перечисленные oc<.Seннocni согласуются с концепцией сопр11жени11 трех- и 
четырехкоординиро;занноrо 11тома фосфора с примыкающими л--системами. 
S. У ст1шоме1-~о, что ршщо1ЮС11с скрсшс11ных (гош• и транс·) конформаций 
групп POAlk. и PSAlk. возникают при внутреннем вращении не только вокруг 
связей Р-0 и P-S, ЕО н вокр)т св11зей О-С, S·C и С-С. Транс-конформеры всех 
перечисленных тнnов энерrеn1чески предпочтительны в жидкости. Однако, 
разности э11тал1.n11й меж.цу iЮШ- н m_оQис-формами, обрюующимисх при вращении 
вокруг с11Jпи S--C, знацитеш"но мен~.ше, qем в случае СВJIЗИ О-С. 
6. Обнаружено, lfГO введение атомов серы, кислорода или хлора в 
апкоксИJJLную группу ал1<wшихлорфосфmов привоцит к качественному 
изменению конфоr•м1щионноrо понеденИJ1 последних: гош-конформации 
станоВ11тс11 существенно энергетически предпоЧУИТСJlьнее в жидкости, чем транс-. 
Показано. что эти "аномалии" не свсщ11тс11 к сумме обычных стерических и 
электро~..-гатич~ких ·эффе~rrов, а объ11с1111ютс11 способностью атома Р111 к слабому 
аттра!Q11вному внутримолеК)'ЛЯрному взаимодействию с перечиспенными 
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гетероатомами. Установлено, что это вз~u1модей"1вие количественно 
характеризуется энергией, составляющей около 10 - 20 кДж/моль. 
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